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摘要 MERE (Coleus esquirolii (Lévl.) Dunn) 4&Zrp2sla^- xm 45, pR 
$& 45 7,3& (esquirolin B) (1), :ESES dE EPI X (esquirolin C) (2), "E3XEREZET X 
(esquirolin D) (3)， 和 2 个 已 知 化 合 物 ，cariocal (4) 和 蒲公英 赛 醇 (taraxerol). 
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Abstract Three new diterpenoids named esquirolin B(1), C(2), D(3) respectively and two 
known compounds cariocal (4) and taraxerol were isolated from Coleus esquirolii (Lévl.) 
Dunn, by column chromatography on silica gel. The structures of esquirolin B(1), C(2), D(3) 
were elucidated as 13—epi—-7(8)-isopimaren-15,16—diol(1), 15,16—acteonide—13-—epi—7(8)— 
isopimarene (2) and (20S)-6p, 11.12-trihydroxy-20—-methoxy-7, 20—epoxy-abieta—8,11, - 
13—triene (3) by chemical and spectroscopic methods. 
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EHE (Coleus esquirolii (Lévl.) Dunn) RAAI, ARE WER, ONIBTÉ 
PHBSEAER AFER). RHEW, HM ASEBA. ARRAK, ARE 
咳 之 功效 。 民 间 用 来 治疗 风湿 关节 炎 ， 感 冒 ， 肺 结核 咳嗽 ， 咯 血 ， 肺 浓 疡 ， 神 经 衰弱 和 
止血 接骨 等 。 化 学 成 分 未 见报 道 。 我 们 对 该 植物 的 地 上 部 分 和 地 下 部 分 的 化 学 成 分 进行 
了 研究 。 已 经 报道 了 1 个 新 的 二 蒿 毛 莹 鞘 蕊 花甲 素 (esquirolin A) 和 3 个 已 知 化 合 
物 ， 对 上 映 - 贝 壳 杉 烷 -168，17- 二 醇 (ent-kauran-16f, 17-diol) ， p-& 省 BE 
(f—sitosterol) 和 齐 墩 果 酸 (oleanolic acid) Y 。 通 过 对 毛 苯 鞘 蕊 花 地 上 部 分 石油 醚 提 
取 物 和 根 的 甲醇 提取 物 的 进一步 研究 又 分 到 3 个 新 的 二 苦 化 合 物 ， 毛 苯 鞘 芝 花 乙 素 
(esquirolin B) (1). € # SP $ 4EPG X (esquiroin C) (2), BARETA 
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(esquirolin D) (3) 和 2 个 已 知 化 合 物 ，cariocal ? , 蒲公英 赛 醇 (taraxerol) ® , 
TSEÉEDEJEZ (esquirolin B) (1): 针 状 结晶 ， C4H34,0;(M*306), mp 95—96'C , 

[315—100 ° (C 0.08, CHCI); 无 紫外 吸收 : IR vmaxcm !: 3450(OH), 1660 (885, Jig); 
了 和 PC NMR (CDCL) 显示 有 4 个 叔 甲 基 ， 1 PHBE, 1 MRE, 1 IRRE 
S 2HE ( 表 1，2)。 提 示 该 化 合 物 的 结构 和 isopimara—7,15-dien (5) ® 相似 。 区 
别 仅 在 于 化 合 物 1 中 15-0H 和 16-OH 取代 合 物 5 中 的 15 (16) 烯 键 。 上 述 推测 为 二 
维 核 磁 共 振 谱 所 佐证 。 在 2D 'H—- 'H COSY 谱 中 观察 到 63.70(1H, dd, J= 10.6， 
11.5Hz, 15-H) 与 3.64 (1H, dd, J= 10.0, 11.5Hz, 16—Ha), 3.50 (1H, dd, J= 10.0, 10.6Hz, 
16-Hb) 有 偶合 相关 关系 ， 说 明 邻 二 羟基 的 存在 .在 2D NOESY 谱 中 观察 到 ，14--H 与 
7-H 有 NOE 关系 ， 证 明 双 键 处 于 C-7 和 C-8 之 间 的 位 置 ， 据 此 化 合 物 1 的 结构 应 为 
13-epi-7(8)—isopimaren-15, 16—diol (1), 


7, 





3 R,-0H R2 =0Me 4 
6 Ri =R。 =H 


EHMK (esquirolin C) (2): 无 色 针 状 结晶 ，C23HisO;(M+346), mp 63— 
65C; [alp+13.6° (C 0.22, CHCI); 无 紫外 吸收 ;IR 只 acm-!， 1660 ( 弱 ， 烯 键 )， 无 
HERK, HA ”CNMR 谱 ( 表 1 和 表 2)， 呈 现 4 个 叔 甲 基 ， 1 个 15.16 位 邻 二 含 
氧 取代 基 团 ， 及 1 个 三 取代 烯 键 ， 提示 该 化 物 和 毛 划 鞘 若 花 乙 素 (1) 有 相似 的 结构 . 
经 详细 比较 二 者 光谱 发 现 化 合 物 2 比 化 合 物 1 多 一 组 异 两 基 信号 ，541.28，1.38 (各 
3H. s, 2x Me), ，g5c 26.4(q)，25.5(q)，108.3(s)， 而 少 了 羟基 信和 号。 因而 推测 化 合 物 2 
RCESRUEAEGEZOE (0) 的 丙酮 缩合 物 ， 取 少 量化 合 物 1 溶 于 无 水 丙酮 ， 用 无 水 硫酸 铀 
作 催化 剂 进行 回流 ， 得 到 化 合 物 2， 从 而 证 实 了 上 述 推断 。 故 化 合 物 2 BE SERE GE TE DA 
X (esquirolin C) (2) 的 结构 应 为 15.16—acetonide—13—epi—7(8)—isopimarene. 

CSEHPGETET X (esquirolin D) (3): 针 状 结晶 ，C,1H30O0; (M'362), mp 195— 
196C , [a —25.7 (C 0.6, CHCL, UVA nm (loge) 206(6.31), 223(5.63), 273 (4.9); 
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IRvKBrcm !. 3540, 3250, 1620(38), 1570( 弱 ), 1450, 1380, 1280, 1090, 1000; IH 和 PC 
NMR 谱 ( 表 1 和 表 2) 观察 到 化 合 物 3 有 2 个 叔 甲 基 ，1 个 甲 氧 基 ，2 个 次 甲 氧 基 ，1 
个 缩 醛 碳 ，6 个 芳香 碳 ，1 个 异 丙 基 ，3 个 亚 甲 基 ，2 个 季 碳 ，1 个 次 甲 基 ，3 个 羟基 ， 
提示 化 合 物 3 与 20-deoxo-carnosol (6) ? 的 骨架 相似 。 二 者 的 区 别 仅 在 于 ， 化 合 物 3 
的 C-20 (ó45.42 (1H, s, 20-H), óc 99.0 (d, C-20)) 位 上 有 1 个 甲 氧 基 。 在 C-6 
(8,,4.03 (1H, dd,J= 5.4, 4.2Hz, 6-H), óc 69.4 (d, C-6)) 位 上 有 1 个 羟基 。 在 “C 
NMR 谱 中 观察 到 C-5 和 C-7 明显 低 场 位 移 ， 证 实 C-6 位 上 羟基 的 存在 ，C-19 低 场 
位 移 则 是 65-OH 的 去 屏蔽 效应 所 致 。 而 20-OMe 和 1-H 之 间 未 观察 到 有 y 压缩 效 
应 。 从 而 肯定 C-20 为 S 构 型 。 据 此 esquiroin D 的 结构 应 为 Q0S)—6p, 
11,12-trihydroxy—20—methoxy—7f, 20—epoxy-abieta—8,11,13-—triene (3). 
31i. 化 合 物 1，2，3 的 氧 谱 数 据 


Table 1. 'H NMR spectral data of esquirolin B (1), esquirolin C (2), and esquirolin D (3) 
(400.134 MHz, in CDCl,, TMS) 


ee 








H 1 2 3 
1 2.61 m 
5 2.47m 
6 4.03 dd 
(5.4, 4.2) 
7 5.34 t 5.26 t 4.66 d 
(3.3) (3.6) (5.4) 
15 3.70 dd 4.00 dd 3.01 heptet 
(10.6, 11.5) (6.8, 7.4) (7.0) 
16a 3.64 dd 3.83 dd 
(10.0, 11.5) (6.8, 7.8) 
16b 3.50 dd 3.63 dd 
(10.0, 10.6) (7.4, 7.8) 
20 5.45 s 
17, 18, 19, 20— 0.80, 0.84, 0.80, 0.82, 
Me 0.86, 0.91 0.84, 0.98 
each 3H, s each 3H, s 
16, 17, 18, 19— 1.05, 1.10, 2Me, s 
Me 1.18, 1.22, 2Me, d 
(7.0) 
2/, 3 -Me 1.28, 1.38 
each 3H, s 
OMe 3.3, S 


EE 


. 32. 4t8':51,2. 3, 5, 6 的 碳 谱 数 据 
Table2. BC NMR spectral data of 1, 2, 3, 5 and 6 (100.622 MHz, broad band and DEPT, in CDCI;, TMS) 


C 1 2 5 3 6 
1 39.8 39.8 40.1 29.7 30.0 
2 18.8 18.6 19.0 18.5 19.0 
3 42.3 423 42.5 412. 41.2 
4 32.5 32.8 33.1 33.8 33.9 
5 50.4 50.4 50.5 574 43.0 


LU 1 D i A a o EECRD C ÉCE 
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续 表 2 
C 1 2 5 3 6 
6 23.4 23.5 23.5 69.4 30.8 
7 121.9 121.3 121.5 74.0 71.1 
8 135.4 135.3 135.2 128.0 132.9 
9 51.9 51.9 52.2 124.0 127.5 
10 35.4 35.5 35.6 46.0 30.9 
11 19.9 19.7 20.3 142.4 141.0 
12 35.1 35.1 36.4 141.2 139.3 
13 36.4 29.7 37.0 132.0 132.2 
14 45.1 45.4 46.3 115.8 112.2 
15 73.1 76.6 149.9 27.3 27.1 
16 62.7 64.5 109.5 22.8 22.7 
17 23.3 22.3 > 21.8 22.1 22.7 
18 33.6 33.6 33.9 33.5 32.9 
19 23.1 22.5 22.6 23.2 21.2 
20 15.0 14.7 15.2 99.0 68.5 
Y 108.3 
2 26.4 
3! 25.5 
OMe 55.8 
实验 部 分 


熔点 用 Kofler 显 微 熔 点 测定 仪 测定 ， 温 度 未 经 效 正 ; 旋光 度 用 WXG-6 自动 旋光 仪 测定 ; 红外 
光谱 用 P-577 型 分 光 光 度 计 测定 ; 质谱 用 Finnigan-4510 型 质谱 仪 ，EI-70eV 测定 ; 核磁 谱 用 
AM-400 (Bruker) 型 波谱 仪 ， 以 CDCL 为 溶剂 ，TMS 为 内 标 。 碳 谱 用 宽带 去 偶 及 DEPT 技术 。 各 
种 层 析 用 的 硅胶 、 硅 胶 G 均 为 青岛 海洋 化 工厂 出 品 . 植物 材料 采 自 西双版纳 。 

提取 和 分 离 : 经 风干 粉碎 的 毛 苯 鞘 蕊 花 植物 地 上 部 分 样品 6kg， 用 95% 乙 醇 回流 提取 ， 回 收 乙 
醇 ， 得 浓缩 的 提取 物 加 入 适量 水 ， 用 石油 醚 萃取 ， 得 绿色 石油 醚 提取 物 132 g。 深 于 4000 ml 乙醇 ， 用 
活性 碳 脱色 ， 得 棕色 石油 醚 提取 物 A (100 g) 。 风 干粉 碎 的 毛 苯 靖 蕊 花 根 的 样品 0.5 kg， 用 甲醇 回流 
提取 ， 得 根 的 甲醇 提取 物 B (25 g)。 将 茎 、 叶 提取 物 (A)， 进 行 硅胶 柱 层 析 ， 用 不 同比 例 的 乙酸 乙 
酯 -石油 醚 洗 脱 ， 收 集 流 分 。 从 第 一 流 份 (乙酸 乙 酯 -石油 醚 1 : 9) 得 蒲公英 赛 醇 1.2 g， 第 3 流 份 
(乙酸 乙 酯 -石油 醚 2.5 : 7.5) GEESTIAETEZX (1) 22g 和 1 个 混 晶 G，G 再 经 硅胶 柱 层 析 ， 用 不 
同比 例 的 乙酸- 石油 醚 洗 脱 ， 在 1 : 9 的 乙醚 -石油 醚 流 份 中 得 毛 苯 辅 营 花 丙 素 (2)，300 mg. 

根部 提取 物 (B) 经 硅胶 柱 层 析 ， 用 不 同比 例 的 乙醚 -石油 醚 洗 脱 ， 在 第 一 流 份 〈 乙 醚 -石油 醚 2 
: 8) 中 得 到 cariocal 40 mg. 在 第 二 流 份 (乙醚 -石油 醚 2 : 8，3 : 7) IRA SIESEREGET X (3) 
30mg. 

EFHEEZE 0) 无 色 针 晶 ，CoH3s0,, (M*306), IRvEP'em !. 3450, 2940, 1660, 1450, 1380, 
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1360, 1200, 1090, 1040, 1010, 920, 910, 850; MS m / z: 306(M*) 291, 288, 273, 257, 245, 229, 203, 189, 
175, 164, 151, 143, 133, 131, 120, 109, 105, 95, 91, 81, 69, 55, 41( 基 上 峰 )。 

毛 昔 鞘 菊花 丙 素 (2): C,H3sO,(M*346), IRvÉP'em -1; 2960, 2920, 2850, 1660(W), 1450, 1430, 1380, 
1370, 1360, 1240, 1210, 1150, 1070, 970, 860, 850; MS m / z: 346(M^), 331, 288, 273, 257, 245, 244( 基 
峰 ), 229, 203, 201, 189, 187, 175, 173, 159, 147, 137, 133, 131, 120, 109, 105, 101, 95, 91, 81, 69, 55, 43. 

ZESERHUSAE T 3€ (3): C4 H0, MS m/ e: 362(M?), 347, 330( 基 峰 ), 312, 302, 283, 273, 259, 245, 
231, 219, 203, 189, 175, 153, 128, 115, 105, 91, 87, 83, 69, 55, 41. 

Cariocal (4): C4H4,0,(M*346), IRvKP'em !. 3540, 3420, 3250, 2960, 2840, 2720, 1680, 1580, 1430, 
1390, 1370, 1260, 1230, 1160; "C NMR (CDCI,) 528.5 (t, C-1), 18.7 (t, C2), 37.6 (t, C-3), 30.7 (s, 
C-4), 56.7 (d, C—5), 101.9 (d, C—6), 191.1 (d, C—7), 124.3 (s, C8), 135.5 (s, C9), 56.7 (s, C-10), 145.0 
(s, C11), 143.9 (s, C12), 134.0 (s, C713), 129.2 (d, C14); 27.4 (d, C-15), 22.5 (q, C716), 22.2 (q; 
C-17), 32.4 (q, C-18), 23.3 (q, C719), 114.6 (d. C-20)。 'H NMR (CDCH)50.9 (3H, s, 19—CH,), 1.12 
(3H, s, 18-CH,), 1.27 (2x 3H, d, J— 7.0Hz, 16, 18-CH,), 2.81 (1H, s, 5a—-H), 3.30 (1H, hept, J= 7Hz, 
15-H), 5.27(1H, d, J= 5.6Hz, 重水 交换 呈 单 峰 ， 说 明 仅 与 羟基 偶合 ，6x-H), 5.98 (1H, s, 20-H), 7.34 
(1H, s, Ar-H), 9.90 (1H, s, 7-H). MS (m/e): 346(M*), 328, 313, 300, 285, 271, 257, 243, 231, 215, 
205, 189, 165, 141, 128, 115, 105, 91, 77, 69, 41( 基 峰 ). 

蒲公英 赛 醇 : CHO, (M1426), IRvEP'cm !. 3300, 2980, 2970, 2840, 1650(83), 1460, 1380, 1370, 
1030, 990; 'H NMR (CDCH)50.78, 0.79, 0.80, 0.93, 0.96, 0.99, 1.01, 10.7 (各 3H, 8x CH,), 3.22 (1H, 
dd, J= 5.0, 10.5Hz, 3-H), 5.12 (1H, t, J—3.6Hz, 15-H); MS m / e: 426(M'), 411, 393, 368, 286, 272, 
257, 243, 231, 218 (3&1), 203, 189, 175, 161, 147, 135, 122, 109, 95, 81, 69, 55, 43. 





致谢 李 锡 文教 授 鉴定 植物 标本 ; 本 室 仪器 组 测定 各 项 波谱 。 
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